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— (54) Tltie: POLYOLEFIN TUBE 

, (54) Bezeichnung: POLYOLEFINROHR 

(57) Abstract: Silane cross-linked polyolefin tubes are used for drinking water and/or water for industrial use, are resistant to a chlo- 
rine content ranging from 0.1 to 5 ppm, have a minimum degree of cross -linking of 60 %, are produced according to the single-stage 
process, and are comprised of the following polyolefin composition: (A) a polyolefin; (B) a mixture consisting of an organic silane 
O of general formula RSiX3 (Bl), of a radical-generating constituent (B2). and of a catalyst (B3); (C) a stabilizer mixture consisting 
^ of a high-molecular, phenolic constituent (CI) having a high melting point, of a sulfur-containing constituent (C2), of a phospho- 
rous-containing processing stabilizer (C3), and of a metal deactivator (C4). 

2s (57) Zusammenfassung: Silanvemetzte Polyolefinrohre fiir die Anwendung Trink- und/oder Nutzwasser, die bestandig sind gegen 
O einen Chlorgehalt zwischen 0, 1 und 5 ppm, die einen Mindestvemetzungsgrad von 60 % aufweisen und nach dem Einstufenverfahren 
^ hergestellt sind, bestehen aus folgender Polyolefinzusammensetzung: (A) einem Polyolefin, (B) einer Mischung aus einem oigani- 
Q schen Silan der allgemeinen Formel RSiX3, (Bl) einer radikalerzeugende Komponente (B2) und einem Katalysator (B3), (C) einer 
^ Stabilisatormischung aus einer hochmolekularen, phenolischen Komponente (CI) mit hohem Schmelzpunkt, einer schwefelhaltigen 
^ Komponente (C2), einem phosphorhaltigen Verarijeitungsstabilisator (C3) und einem Metalldesaktivator (C4) 
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Polyolefinrohr 



Die vorliegende Erfindung betrlfft ein silanvemetztes, chlorbestandiges Polyolefin- 
rohr, das Qber das sogenannte Einstufen-Silan-Verfahren hergestellt wurde. 

Kunststoffrohrleitungen werden aus einer VIelzahl von Polymerwerkstoffen herge- 
5 stent. 

Im Bereich der thermoplastischen Rohrmaterialien setzt man insbesondere Polyvi- 
nylchlorid, Polypropylen. Polyethylen. Polybutylen oder vernetzte Polyolefine ein. 

Die Vemetzung der Polyolefine kann chemiscli oder physikaliscli erfolgen. Wie bei- 
spielsweise von H. U. Voigt "Ober das Vernetzen von Polyolefinen" in Kautschuk, 
Gummi. Kunststoff 34. Jahrgang. Nr. 3/1981, S. 197 ff beschrieben. unterscheldet 
man bei den techniscli bedeutsamen Vemetzungstechnologien zwischen Strahlen- 
vernetzung, Perpxidvemetzung und Silanvemetzung. 

Das letztgenannte Verfahren hebt sich von den anderen Vernetzungsmethoden vor 
allem durch die ProzeBtechnik ab: In einem ersten Verfalirensschritt werden zu- 
nachst Polymer-kettenradikale mit Hilfe Qblicher Radikalinitiatoren erzeugt, an die in 
einem zweiten Verfahrensschritt die SilanmolekQIe mit ihrer Vinylfunktion addiert 
werden. Derartige silangepfropften Polymere sind noch thermoplastisch verarbeitbar. 
Die eigentliclie Vemetzung findet dann nach der Formgebung durcli eine Silankon- 
densationsreaktion in Gegenwart von Warme und Feuchtigkeit statt. 
Dieses sogenannte Zweistufen-Silan-Verfahren ist in der US 3646155 beschrieben. 

Dem gegenOber beschreibt die GB 1526398 das sogenannten Einstufen-Silan- 
Verfahren. Dabei werden alie Additive gleichzeitig mit dem Polymer in einen speziell 
ausgelegten Extruder dosiert und daraus online das gewQnschte Extrudat erzeugt. 
Anschlieliend erfolgt wiederum die Vernetzung in Gegenwart von Warme und 
Feuchtigkeit. 
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Eine Anwendung des Einstufen-Silan-Verfahrens insbesondere fQr Trinkwasserrohre 
in den USA wird in US 6284178 besciirieben. Dabei wird durcii die Verwendung von 
maximal 1.8 Gewichtsprozent Silan/Peroxid/Katalysatormischung und Einstellung 
einer Vernetzungsdauer von grdfier 4 Stunden ein Restmetlianoigehalt im Rolir 
5 Kleiner 12.2 ppm enreicht. Ober eine ciilorbestandige Ausstattung dieses silanver- 
netzten Polyethylenrohres mit speziellen Stabilisatoren wird nfchts berlchtet. Viel- 
mehr weist die in US 6284178 beschriebene Kombination aus Irganox B215 und Ir- 
ganox 1010 aus US 6284178 - aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes der phenoli- 
schen Komponente - eine viel zu niedrige Extraktionsbestandigkeit gegen gechlortes 
10 Wasserauf. 

Diese verhindert eine Anwendung des nach US 6284178 hergestellten Silanrohres in 
der Praxis. 

Der Grund liegt darin, dass das Trinkwasser in den USA zur Desinfektion mit einer 
gegenOber europaischen Verhditnissen hdheren Dosis Chlor versehen wird. Wie 
15 dem Fachmann bekannt, kann Chlorwasser bei entsprechendem pH-Wert Hypochlo- 
. rige Sdure HOCI erzeugen, welche stark oxidierend wirkt und so zum vorzeitigen 
Versagen des Rohres fQhren kann. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein silanvemetztes Polyolefinrohr - her- 
20 gestellt in einem Einstufen-ProzeH - zur VerfQgung zu steilen, das bei einem Chlor- 
gehalt zwischen 0.1 und 5 ppm chlorbestandig ist, einen Mindestvernetzungsgrad 
von 60% aufweist und die Standardspezifikationen fur vernetzte Polyethylenrohre, 
festgehalten in den verschiedenen ASTM und NSF-Normen, erfullt. 

25 ErfindungsgemaB gelingt die LSsung der Aufgabe durch ein Rohr mit einer Polyole- 
finzusammensetzung, umfassend: 

(A) ein Polyolefin 

(B) eine Mischung aus einem organischen Silan der allgemeinen Formel RSiXa, einer 
radikalerzeugenden Komponente und einem Katalysator 

30 (C) einer Stabilisatormlschung aus einer hochmolekularen phenolischen Kompo- 
nente, einer schwefelhaltigen Komponente, einem phosphorhaltlgen Verarbeitungs- 
stabilisator und einem Metalldesaktivator. 
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Hauptschwierigkeit bel der LOsung der Aufgabe war die Tatsache, dass sich die zu- 
gesetzten Stabilisatoren und die radil<alerzeugenden Komponenten in dem reaktiven 
Extrusionsprozess gegenseitig beeinflussen und so den Endvernetzungsgrad und die 
Reststabilisiemng im Rohr nach der Verarbeitung im negativem Sinne verandem. 
5 Die H5he der Reststabilisierung ist jedoch entscheidend fOr eine gute Clilorbestan- 
digkeit und wird erst durcli eine gezielte Auswalil der einzelnen Komponenten in Art 
und Menge erreiclit. 

Kritisch ist weiterliin die mOgllche Extraktion des Stabiiisatorpaketes in geclilortem 
10 Wasser. Eine entsprecliende ExtraktionsbestSndigkeit ISsst sicli nur erreiclien, wenn 
die phenolische Komponente ein liolies IVlolekulargewiclit mit einem iiotien 
Schmelzpunkt vereinigt und die schwefellialtlge Komponente, der phosphorlialtige 
Verarbeitungsstabilisator und der Metalldesaktivator grolie apolare Teilketten auf- 
weisen. 

15 

Nicht zuletzl ist der Kristallinitatsgrad des vemetzten Rohres eine wictitige GroBe, er 
ist wesentlich fOr die Zeitstandsfestigkeit. 

In der Regel werden ndmlich durcli F»fropfreaktion und Vernetzung der Kristallini- 
tatsgrad des eingesetzten Polyethylens (PE) von beispielsweise 70% auf beispiels- 
20 weise 65% reduziert, so dass MaBnahmen zu ergrelfen sind, den Kristallinitatsgrad 
auf den anwendungsbezogenen Wert anzuheben. Dies geschieht erfindungsgemaH 
durch einen Temperschritt bei Temperaturen von 70 - 95 "C, wobei der dafiir erfor- 
derliche Zeitbedarf abhangt vom eingesetzten PE, der ReaktionsfQhrung und der zu 
erreichenden Spezifikation. 

25 

Im Folgenden wird die Erfindung naher erliutert. 

Komponente (A) der erfindungsgemalSen silanvemetzten Polyoleflnrohre ist zu 100 
Gewichtsantellen in der Rezeptur enthalten und Ist entweder ein Niederdruckpoly- 
30 ethylen (HDPE), hergestellt nach dem Ziegler- Oder Phillipsverfahren, mit einem 
Kristallinitatsgrad zwischen 60 und 80% und einer Dichte von 0,942 bis 0,965 g/cm^ 
Oder ein Polyethylen mittlerer Dichte (MDPE; 0,930 bis 0,942 g/cm^. 



wo 2004/090032 



PCT/EP2004/000532 



-4- 

Komponente (B) ist eine Mischung aus einem organischen Silan der allgemeinen 
Formel RSIX3 (B1), einer radikalerzeugenden Komponente (82) und einem Kataly- 
sator (83). Das organische Silan RSiXa (81) kann ein Vinyltrimethoxysilan, Vi- 
nyitriethoxysilan oder 3-(l\/letliacryloxy)propyltrimethoxysilan sein. Die radikalerzeu- 
5 gende Komponente (82) kann ein Alkylperoxid, Acylperoxid, Ketonperoxid, Hydrope- 
roxid, Peroxocarbonat, Perester, Peroxoketal, Peroxooligomeres oder eine Azover- 
blndung sein. Besonders bevorzugt sind organische Alkylperoxide mit Halbswerts- 
zeiten von 0.1 li bei Temperaturen > 80*C wie 2,5-Dimetliyl-2,5-di(tert- 
butylperoxy)hexan und/oder 2,5-Dimethyl-2,5'-di(tert-butylperoxy)3-hexin und/oder 

10 Di(tertbutyl)peroxid und/oder 1,3-Di(tert-butyl-peroxyiso-propyl)ben2ol und/oder Di- 
cumylperoxid und/oder Tert-butylcumylperoxid. Der Katalysator (83) kann Dibutyl- 
zinndilaurat, Dibutylzinnoxid, Zinnoctoat, Dibutylzinnmaleat oder Titanylacetonat sein. 
Der Gewiclitsanteil der Komponente (8), bezogen auf Komponente (A) kann zwi- 
schen 0,1 und 5 Teiien betragen; besonders bevorzugt sind Gewichtsanteile zwi- 

15 sclien 1 und 3 Teiien. 

Komponente (C) ist eine Stabiiisatormischung aus einer hochmolekularen phenoli- 
schen Komponente (CI) mit hohem Schmelzpunkt, einer schwefelhaltigen Kompo- 
nente (C2), einem phosphorhaltigen Verarbeitungsstabilisator (C3) und einem Me- 

20 talldesaktivator (C4). 

Der hochmolekulare phenolische Stabilisator (CI) mit hohem Schmelzpunkt ist aus- 
gewahit aus der Gruppe 2,2 -Methylen-bis(6-tert-butyl-4-methylphenol), 1 ,3,5- 
Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, Octadecyl 3-(3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 1 , 1 ,3-Tris(2-methyl-4-hydroxy-5-tert-butylphenyl) 

25 butan, Tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl) isocyanurat, Tris(4-tert-butyl-3-hydroxy- 
2,6-dimethylbenzyl) isocyanurat, Pentaerythritol tetrakis(3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyhydrocinnamat) oder 1 ,3,5-tris(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)tria2in. 

Die schwefelhaltige Komponente (C2) kann ein 5-Tert-butyl-4-hydroxy-2- 
30 methylphenyl sulfid, 3-Tert-butyl-2-hydroxy-5-methylphenyl sulfid, Dioctadecyl-3,3- 
thiodipropionat, Dilauryl 3,3-thiodipropionat oder Ditetradecyl-3,3-thiodipropionat 



sein. 
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Der phosphorhaltige Verarbeitungsstabilisator (C3) kann ein Tris(nonylphenyl) phos- 
phit, Tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphit, Tetrakis(2.4-di-tert-butylphenyl)-4,4'- 
biphenyldiphosphonit, 3,9-Bis(octadecyloxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro 
[5.5]undecan oder 3,9-Bis(2.4-dicumylphenoxy)-2,4.8,1 0-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro 
5 [5.5]undecan sein. 

Der Metalldesaktivator (C4) ist ausgewShlt aus der Gruppe 1 ,2-Bis(3,5-di-tert-butyl- 
4-hydroxyhydrocinnamoyl)hydrazid oder 2,2'-Oxalyldiamidobls-(ethyl-3-(3,5-dl-tert- 
butyl-4-hydroxyphenyl) propinat) oder Oxalic bis(benzylidenehydrazid). 

10 

Ganz besonders bevorzugte Komponenten (C) sind 1,3,5-Trimethyl-2.4,6-tris(3,5-di- 
tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol (C1). Dioctadecyl-3,3'-thiodipropionat (C2). 
Tris(2.4-di-tert-butylphenyl)phosphit (C3) und 1 ,2-Bi8(3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyhydrocinnamoyI)hydrazid (C4). 

15 

Der Gewlchtsanteil der Komponente (C) bezogen auf Komponente (A) kann zwi- 
schen 0,1 und 5 Teilen betragen. 

Den erfindungsgemaiien, chlorbestandigen Rohren kfinnen bis zu 20 Gewiclitsan- 
20 teile Zusatze, bezogen auf Komponente (A), in Form von bis zu 5 Gewichtsanteilen 
Gleit- Oder Verartreitungsmittel, bis zu 5 Gewiclitsanteilen Nukleierungsmittel, bis zu 
5 Gewichtsanteilen Antistatika, bis zu 10 Gewicfitsanteilen Prozessaie, bis zu 10 
Gewichtsanteilen Pigmente, bis zu 5 Gewichtsanteilen Treibmittel oder bis zu 5 Ge- 
wichtsanteilen UV-Stabilisatoren zugesetzt werden. 

25 

Infolge dieser Besonderheiten ist die Herstellung von silanvemetzten, chlorbestSndi- 
gen Rohren nach dem EInstufen-Verfahren nicht nahellegend. Erst die gezielte Aus- 
wahl spezleiier Stabilisatoren in Art und Menge und die darauf angepasste Rezeptur 
und Verfahrenstechnik eriauben die Herstellung nicht nur von Rohren mit Qbllchem 
30 Eigenschaftsbild, sondem fdhren soger Qbenraschender Weise zu einem Qberlegen- 
dem Eigenschaftsbild, wie in der Aufgabenstellung fomiuliert ist, insbesondere zu 
einer BestSndigkeit gegen einen Chlorgehalt zwischen 0.1 und 5 ppm. 



wo 2004/090032 



PCT/EP2004/000532 



-6- 

Die chlorbestdndigen, silanvemetzten Polyolefinrohre werden nach dem Einstufen- 
Silan-Verfahren hergestellt, d.h. die Pfropfungsreaklion des Silans der Komponente 
(B1) auf das Polyolefin der Komponente (A) und die Formgebung faufen gleichzeitig 
in einem Verarbeitungsschritt ab. Zusdtzlich zum - im Stand der Technik beschrie- 
5 benen Monosilverfahren - kommt dabei eine Barriereschnecke zur efFektiven Vertei- 
lung der flQssigen Komponenten vor dem Pfropfungsschritt und zur Vermeidung von 
Vorvernetzern zum Einsatz. Zusatzlicli kann auch eine Schmelzepumpe eingesetzt 
werden. 

Nach der Verarbeitung werden die Rohre in einer Vemetzungskammer in Wasser- 
10 dampfatmosphare bei Temperaturen zwisclien 80 und 100^*0 so lange vemetzt, bis 
sicli ein Vernetzungsgrad gro&er 60% einstelit. Daraufhin schlie&t sich fallwelse ein 
Temperschritt bei TO-SS^'C an, bis der je nacfi Anwendung gewiinschte Kristallini- 
tatsgrad erreicht ist. 

15 ZeitstandsfestigkeitsprQfungen nach einem Temperschritt zeigen aufgrund der er- 
hdhten Kristallinitat erhohte Standzeiten der erfindungsgemaKen, chlorbestandigen 
Rohre. 

Die Anwendungen der erfindungsgemaiSen, vernetzten Rohre liegen vorzugsweise in 
20 den Bereichen Trinkwasserrohre und/oder Nutzwassenrohre mit und ohne Diffuslons- 
sperrschicht. 

In den folgenden AusfQhrungsbeispielen wird die vorliegende Erfindung exemplarisch 
verdeutlicht. 

25 

Die Zusammensetzungen sind in Gewichtsanteilen bezogen auf 100 Gewichtsanteile 
der Komponente (A) angegeben und betragen in den folgenden Beispielen: 



30 
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Beispiele 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Polyethylen 
Komponente (A) 


100 11] 


100 [2] 


100 [21 


100[1] 


Komponente (B) 


2.30 [3] 


2.05 [3] 


2.10(31 


2.30 [31 


Komponente (C) 


0.41 (CI) [4] 
0.10 (C2) [6] 
0.16 (C3) [8] 
0.10 (C4) [9] 


0.49 (CI) [4] 
0.15 (C2) [6] 
0.19 (C3) [8] 
0.12 (C4) [9] 


0.53 (CI) [41 
0.16 (C2) [6] 
0.21 (C3) [8] 
0.13 (C4) [91 


0.41 (C1) [41 
0.10 (C1)[5] 
0.10 (C2) [6] 
0.16 (C3) [81 
0.10 (C4) [91 





Beispiel 5 


Beispiel 6 


Vergieichsbeispiel 


Polyethylen 
Komponente (A) 


100 [11 


100 [11 


100 [21 


Komponente (B) 


2.30 [31 


2.30 [31 


1.95 [3] 


Komponente (C) 


0.41 (CI) [41 
0.10 (C2) [7] 
0.16 (C3) [81 
0.10 (C4) [91 


0.41 (CI) [41 
0.10 (C2) [6] 
0.10 (C4) [91 


[10] 



Erklarungen [1] bis [10] fOr die Komponenten (A), (B), (C1) bis (C4) fur die Beispiele 
[1] Polyethylen mit einer Dichte [g/cm^] von 0,952 und MFI [g/10min] von 5-7 
(190X/2.16kg) 

[2] Polyethylen mit einer Dichte [g/cm^] von 0,944 und MFI [g/10min] von 4 
10 (190X/2.16kg) 

[3] Sllan/Peroxid/Kataiysatormischung: Viskositat [mPasec] = 2.5 (bei 23°C); Dichte 

[g/cm^] = 0,969, farblose FIQssigkelt 
[4] 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol; Molekularge- 

wicht [g/mol] = 775 

15 [5] Pentaerythritol tetrakis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydroclnnamat); Molekularge- 
wicht [g/mol] =1178 
[6] Dioctadecyl-3,3 -thiodlpropionat; Molekulargewlcht [g/mol] = 683 
[7 ] 3-tert-Butyl-2-hydroxy-5-methylphenyl sulfid; Molekulargewlcht [g/mol] = 358,5 
[8] Tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphit; Molekulargewlcht [g/mol] = 647 
20 [9] 1 ,2-Bis(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyl)hydrazid; Molekulargewlcht 
[g/mol] = 552 
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[10] Stabilisator-MB: Vibatan PEX Antiox 02012, Zugabemenge 5 Teile 
Beispiele 1-6: 

In einem Einschneckenextruder mit Barriereschnecke und einer Dosiereinrichtung fur 
5 das flQsslge Silan/Peroxid/Katalysator-Gemisch werden Qber die Doslerwaage das 
entsprechende Polyolefin (A) und die Stabilisator-Miscliung (C) dosiert. Die Mischung 
wird aufgesclimolzen und das flussige Silan/Peroxid/Katalysator-Gemiscli (B) eindo- 
siert und zum Rohr ausgefonnt. 

10 Die Anforderungen an ein clilorbestandlges Trinkwassenrohr in den USA sind in dem 
NSF Protokoll P171 (Ausgabe 1999) gelistet. FQr elne praxisgerechte Beurteilung 
der Chlorbestandigkeit liat sich eine Kombination aus einem "Differential Scanning 
Calorimetry" (DSC) Experiment und einer modifizierten Zeitstandsfestigkeitsprtifung 
bewahrt. 

15 

Im DSC-Experiment lassen sich generell Oxidationsreaktionen von Kunststoffen be- 
urteiien. Die OIT (Oxidative Induktionszeit) stellt ein Verfaiiren dar, bei dem eine 
Aussage Qber die Stabilitat von Polyolefinroliren gegenuber oxidatlvem Angriff ge- 
troffen werden kann. Bei dem tiier angewendeten statischen Verfahren (ASTM Norm 

20 D3895) wird die Probe unter inerter Atmosphare auf eine Temperatur von 21 OX 
aufgelieizt. Diese Temperatur wird gehalten. Nach Einstellung des Gleichgewiclits- 
zustandes wird das Spulgas von inerter auf oxidative Atmospliare gewechselt. Die 
exotherme Oxidationsreaktion tritt dann nach einer gewissen Zeit auf. Qber die DSC- 
Experimente konnen feine Abstufungen des kritischen Reststabilisatorgehaltes in 

25 den erfindungsgemalien, chlorbestandigen, silanvernetzten Polyolefinrohren erfasst 
werden. 

Weiterhin wurde eine modifizierte ZeitstandsfestigkeltsprQfung als VorprOfung he- 
rangezogen. Dabei werden die Rohrabschnltte in einer Lange gr5Ber 30 cm unter 
30 Druck mit gechlortem Leitungswasser bei einem pH-Wert von 7 versetzt und einer 
ZeitstandsfestigkeltsprQfung bei Temperaturen 20*'C, QS^C und 110**C und verschie- 
denen DrQcken p [Nmm-2] untenworfen, Alle 8 Tage werden die Rohrabschnltte ent- 
nommen und bezQglich Chlorkonzentration und pH-Wert kontrollierl. 
Die nachfolgende Tabelie zeigt die Eigenschaften der erfindungsgemSBen Rohre. 

35 
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Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Mittlerer Vernet- 
zungsgrad in [%] 
gGmsio MO 1 ivi 
F876-01 


71.2 


72.6 


74.6 


70.6 


OIT210X Imin] 


73.3 


105.7 


119.3 


91.0 


Standzeit bei QS'C 

in Stunden 

p = 4.65-4.71*) mit 

Chlorwasser 


>1660 


>1660 


>1660 


>1660 


Standzeit bei 11 OX 

in Stunden 

p = 2.75-2.81*) mit 

ChlOHA/asser 


>380 


>380 


>380 


>380 


Standzeit bei 20''C 

in Stunden 

p = 12.0-12.6*) mit 

ChlonA/asser 


>290 


17.5 


12.95 


>290 . 





Beispiel 5 


Beispiel 6 


Vergleichsbeispiel 


IVIittlerer Vernet- 
zungsgrad in [%] 
gemili ASTM 
F876-01 


66.7 


68.8 


65.5 


OIT210°CImin] 


80.0 


74.4 


41.9 


Standzeit bei 95''C 

in Stunden 

p = 4.65-4.77*) mit 

Chlonwasser 


>1660 


>1660 


0.52 


Standzeit bei 
IIO'C in Stunden 
p = 2.75-2.84*) mit 
Ciilonwasser 


>380 


>380 


>380 


OStandzeit bei 
20''C in Stunden 
p = 12.0-12.5*) mit 
ChlonA^asser 


>290 


290.3 


5.33 



*) p bedeutet Druckberelch In Nmm 
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1 . Silanvemetzte Polyolefinrohre fQr Anwendungen bei Trink- und/oder Nutzwasser, 
die bestandig sind gegen einen Chlorgehalt zwischen 0.1 und 5 ppm. die nacli 
dem Einstufen-Verfaliren liergesteilt sind und einen IVlindestvemetzungsgrad 
von 60 % aufweisen. 

5 

2. Silanvemetzte Polyolefinrolire nach Anspruch 1 , 
dadurcli gelcennzeichnet, 

10 dass die Poiyolefinzusammensetzung umfasst 

(A) ein Polyolefin 

(B) eine Mischung aus einem organischen Siian der aiigemeinen Formei RSiXa 
(B1) einer radikaierzeugenden Komponente (82) und einem Kataiysator (83) 

15 (C) einer Stabillsatomnischung aus eIner hoclimolekuiaren ptienolisclien Kom- 

ponente (CI) mit iiohem Sclimeizpunkt, einer scliwefeliiaitigen Kompo- 
nente (C2), einem phosphorhaltigen Verarbeitungsstabilisator (C3) und ei- 
nem MetalMesaktivator (C4). 

20 3. Silanvemetzte Polyolefinroiire nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Komponente (A) ausgewahit ist aus der Gmppe Nlederdaickpolyethylen 
(HDPE) mit einem Kristallinitatsgrad zwischen 60 und 80% und einer Dichte von 
0,942 bis 0,965 g/cm' oder einem Polyethyien mlttierer Dichte von 0,930 bis 
0,942 g/cm'(IWIDPE). 

25 

4. Silanvemetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das organische Silan der aiigemeinen Formei RSiXg (81) aus Komponente (B) 
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ausgewahit ist aus der Gruppe Vinyltrimethoxysllan, Vinyltriethoxysilan oder 3- 
(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan. 

5. Silanvernetrte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
5 die radikalerzeugende Komponente (B2) aus Komponente (B) ausgewahit ist 

aus der Gaippe Alkylperoxid, Acylperoxid, Ketonperoxid, Hydroperoxid, Peroxo- 
carbonat, Perester, Peroxoketai und/oder Peroxooligomere, insbesondere aus 
der Gruppe Alkylperoxid. 

10 6. Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
die radikalerzeugende Komponente (B2) der Komponente (B) eine Azoverbln- 
dung ist. 

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
die radikalerzeugende Komponente (B2) der Komponente (B) ein organisches 
Alkylperoxid ist, das eine Halbwertszeit von 0.1 h bei Temperaturen > 80"C auf- 
weist. 

8. Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2 und 7, dadurch gekennzelchnet, 
20 dass das organische Alkylperoxid ausgewflhit ist aus der Gruppe 2,5-Dimethyl- 

2,5-di(tert-butylperoxy)hexan und/oder 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)3- 
hexln und/oder DI(tertbutyl)peroxid und/oder 1 ,3-Di(tert-butyl-peroxylso- 
propyl)benzol und/oder Dicumylperoxid und/oder Tert-butylcumylperoxid. 

25 9. Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
der Katalysator (B3) der Komponente (B) ausgewShlt Ist aus der Gmppe Dibu- 
tylzinndilaurat, Dibutylzinno>dd, Zinnoctoat, Dibutylzinnmaleat oder Titanylaceto- 
nat. 

30 10. Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
die hochmolekulare phenolische Komponente (C1) mit hohem Schmelzpunkt der 
Komponente (C) ausgewahlt ist aus der Gruppe 2,2'-Methylenbis(6-tert-butyl-4- 
methylphenol).1,3.5-Trimethyl-2.4.6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, 
Octadecyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat,1 . 1 ,3-Tris(2-methyl-4- 



7. 

15 
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hydroxy-5-tert-butylphenyl)butanTris(3,5-di4ert-butyl-4-hydroxyben 
ratTris(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylben2yl)isocyanuratpentaerythr^^^^ 
tetrakis(3,5-<ll-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamat) oder1 ,3,5-Tris(3.5-dl-tert-butyl- 
4-hydroxyben2yl)tria2in. 

5 

11. Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die schwefelhaltige Komponente (C2) der Komponente (C) ausgewShlt ist aus 
der Gruppe 5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenylsulfid, 3-tert-butyl-2-hydroxy-5- 
methylphenylsulfid, Dioctadecyl-3,3'-thiodipropionat, Dilauryl-3,3'-thiodipropionat 
Oder Ditetradecyl-3,3-thiodipropionat. 

12. Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der phosphorhaltige Verarbeitungsstabiiisator (C3) der Komponente (C) ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe Tris(nonylphenyl)phosphit, Tris(2,4-di-tert-butylphenyl) 
phosphit,Tetrakis(2,4-dl-tert-butylphenyl)-4,4'-biphenyldiphosphonit, 3,9-Bis(octa- 
decyloxy)-2,4,8, 1 0-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5,5]undecan oder 3.9-Bis(2,4- 
dicumylphenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5]undecan. 

13^ Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Metalldesaktivator (C4) der Komponente (C) ausgewShlt ist aus der Gruppe 
1,2-Bis(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyl)hydrazid oder 2.2-Oxalyl- 
diamidobis-(ethyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat) oder Oxalic 
bis(ben2ylidenhydrazid). 

14. Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gewichtsanteii an Komponente (B), bezogen auf Komponente (A) zwischen 
0,1 und 5 Teilen betragt, insbesondere zwischen 1 und 3 Teilen. 

15. Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gewichtsanteii an Komponente (C), bezogen auf Komponente (A) zwischen 
0,1 und 5 Teilen betragt. 



16. Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zugabe von bis zu 20 Gewichtsanteile Zusatze. bezogen auf Komponente 
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(A), in Form von bis zu 5 Gewichtsanteilen Gleit- oder Verarbeitungsmittel, bis zu 
5 Gewiciitsanteilen Nukleierungsmittel, bis zu 5 Gewichtsanteilen Antistatika, bis 
zu 10 Gewichtsanteilen Prozessole, bis zu 10 Gewichtsanteilen Pigmente, bis zu 
5 Gewichtsanteilen Treibmittel oder bis zu 5 Gewichtsanteilen UV-Stabilisatoren 
5 erfolgt. 

17. Silanvernetzte Polyolefinrohre nach einem der vorhergehenden AnsprQche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Rohr einen Vemetzungsgrad im Bereich 60 bis 
89%, insbesondere zwischen 65 und 76% aufweist. 

10 

18. Verfahren zur Herstellung eines silanvernetzten Polyolefinrohres nach elnem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass sowohl die Pfrop- 
fungsreaktion des Silans der Komponente (B1) auf das Polyolefin der Kompo- 
nente (A), als auch die Formgebung in einem Verarbeitungsschritt gleichzeitig 

15 ablaufen und dabei eine Baniereschnecke und/oder eine Schmelzepumpe zum 

Einsatz kommt, anschlieBend die Rohre in einer Vemetzungskammer In Was- 
serdampfatmosphare bei 80-1 00"C bis zu einem Vemetzungsgrad gr6lier 60% 
gelagert werden und schlieBlich sich fallweise ein Temperschritt bei Temperatu- 
ren zwischen 70 und 95 °C anschlieBt. bis der enrt/Qnschte, anwendungsbezoge- 

20 nen Kristallinltdtsgrad en-eicht ist. 

19. Verwendung der silanvernetzten Rohre nach einem der vorhergehenden An- 
sprQche, zur Herstellung von Trinkwassenrohren und/oder Nutzwasserrohren 

25 

Rehau, den 09.04.2003 
dr.we-zh/e 
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